X

(3
() o
.""' % C NAHCY I ’—‘
..' ‘... ¢
...'.. CONSEJO NACIONAL DE HUMANIDADES
..... CIENCIAS Y TECNOLOGIAS ( lI( S-)

Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C.

Posgrado en Materiales Poliméricos

“EFECTO DE LA MODIFICACION SUPERFICIAL DE LA
FIBRA DE CARBONO CON NANOHOJUELAS DE
GRAFENO EN UN MATERIAL COMPUESTO
JERARQUICO-MULTIESCALA, FIBRA DE CARBONO-
POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD”

Tesis que presenta

Luis Alfonso Ramos Suarez
Ing. Quimico Petrolero

En opcion al titulo de

MAESTRO EN CIENCIAS
(MATERIALES POLIMERICOS)

Mérida, Yucatan, México

2023



DECLARACION DE PROPIEDAD

Declaro que la informacién contenida en las secciones de: Materiales y Métodos, Resultados y
Discusion de este documento, proviene de las actividades de investigacion realizadas durante el
periodo que se me asignd para desarrollar mi trabajo de tesis, en las Unidades y Laboratorios
del Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C., y que, a razén de lo anterior, y en
contraprestacion de los servicios educativos o de apoyo que me fueron brindados, dicha
informacion, en términos de la Ley Federal del Derecho de Autor y la Ley Federal de Proteccion
a la Propiedad Industrial, le pertenece patrimonialmente a dicho Centro de Investigacion. Por otra
parte, en virtud de lo ya manifestado, reconozco que de igual manera los productos intelectuales
o desarrollos tecnoldgicos que deriven o pudieran derivar de lo correspondiente a dicha
informacion, le pertenecen patrimonialmente al Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan,
A.C., y se regiran, en todo caso, por lo dispuesto por la Ley Federal del Derecho de Autor y la
Ley Federal de Proteccion a la Propiedad Industrial, en el tenor de lo expuesto en la presente

Declaracion.

Luis Alfonso Ramos Suarez



CENTRO DE INVESTIGACION CIENTIFICA DE YUCATAN, A. C.
POSGRADO EN CIENCIAS MATERIALES POLIMERICOS

t

CICY

RECONOCIMIENTO

Por medio de la presente, hago constar que el trabajo de tesis de Luis Alfonso
Ramos Suarez titulado “Efecto de la modificacidon superficial de la fibra de
carbono con nanohojuelas de grafeno en un material compuesto jerarquico-
multiescala, fibra de carbono-polietileno de alta densidad”,realizado en la
Unidad de Materiales, en la linea de investigacion de Materiales Compuestos y
Nanomateriales, en el laboratorio de materiales compuestos del Centro de
Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C. bajo la direccion del(a) Dr. Pedro Jesus
Herrera Franco, perteneciente al Programa de Posgrado en Materiales Poliméricos
de este Centro.

Atentamente
Lo .

Dra. Cecilia Hernandez Zepeda
Directora de Docencia

Mérida, Yucatan, México, a 21 de junio de 2023



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Humanidades Ciencias y Tecnologias (CONAHCYT) por la beca
otorgada con numero CVU 1135349.

Agradezco a mi director de tesis el Dr. Pedro Jesus Herrera Franco, por sus consejos, aportes y
discusiones en la realizacion de esta investigacion, a los integrantes de mi comité tutorial, el Dr.
Alex Valadez Gonzalez y el Dr. Emilio Pérez Pacheco, por sus comentarios durante el desarrollo
de esta tesis, de igual manera a los revisores el Dr. Aaron Rivas Menchi y al Dr. Mario A. Dzul
Cervantes. Un gran agradecimiento al Técnico Académico Javier Cauich Cupul por toda la ayuda
brindada con las pruebas y las propiedades mecanicas, y a la [.Q.1. Silvia Beatriz Andrade Canto

por su apoyo con el Microscopio Electronico de Barrido.

Agradezco a mi esposa por los momentos vividos durante este viaje, a mis compafieros de

Halliburton Guyana por su soporte los ultimos dias de este trabajo.

A la fuerza de la naturaleza y aquella toda energia que me permite estar de pie todos los dias. A

todo aquel angel presente y a mis antepasados.



Con amor y dedicatoria de papa

Camila, Victoria y Valeria.



CONTENIDO

LISTA DE TABLAS

LISTA DE FIGURAS

RESUMEN

INTRODUCCION

CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1. MARCO TEORICO

.1.1. Materiales compuestos de matrices termoplasticas

.1.2. Materiales compuestos con matrices de polietileno de alta densidad
.1.3. Materiales compuestos reforzados con fibra de carbono

.1.4. Grafeno en el reforzamiento de materiales compuestos

.1.5. Materiales compuestos con estructura multiescala

.1.6. Estructura quimica del material multiescala

.1.7. Fabricacion de materiales compuestos por termocompresion

e N N Y. N N N W

.1.8. Control de parametros durante la fabricacion del laminado
1.1.9. Consolidacién
1.1.10. Materiales multiescala con matrices termoplasticas
1.1.11 Esfuerzos interfaciales en materiales compuestos multiescala
1.2. HIPOTESIS
1.3. OBJETIVO
1.3.1. Objetivo general

1.3.2. Objetivos especificos

CAPITULO 2 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES A FIBRAS DE CARBONO Y
DEPOSITO DE NANOHOJUELAS DE GRAFENO

2.1. Materiales

2.2. Preparacioén de las fibras de carbono

2.3. Funcionalizacién de las nanohojuelas de grafeno (nPG)

2.4. Deposito de las nanohojuelas de grafeno en las fibras de carbono

2.5. Tratamiento superficial de las fibras de carbono (dicumil perdxido/ vinil silano)

Pag

24

24
24
24
24
27



2.6. Caracterizacion de los tratamientos superficiales y del depdsito de nPG sobre las fibras

de carbono
2.6.1.Espectroscopia de infrarrojo
2.6.2. Microscopia de fuerza atémica
2.6.3. Microscopia electrénica de barrido
2.7. Resultados y discusién
2.7.1.Caracterizacion por FT-IR de las nanohojuelas de graferno en su forma pristina y
sinalizadas

28
28
27
27
29

29

2.7.2. Caracterizacion por FT-IR de las fibras de carbono con tratamiento oxidativo y con

recubrimiento al 0.1% nPG-Vinil Silano

30

2.7.3. Resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia

de fuerza atémica en el depdésito de nPG sobre las fibras de carbono

2.7.4. Resultados obtenidos por microscopia de fuerza atdmica

CAPITULO 3 FABRICACION DEL MATERIAL COMPUESTO LAMINADO
JERARQUICO-MULTIESCALA

3.1. Arreglo del laminado unidireccional
3.2. Elaboracion de preformas de polietileno de alta densidad (PEAD)
3.3. Fabricacién del material compuesto por el método de termocompresion
3.4. Caracterizacion mecanica del laminado jerarquico-multiescala
3.4.1.Método de digestidn para matrices termoplasticas
40 3.4.2. Calculo de la fraccién del volumen en la fibra
3.4.3. Determinacién del contenido de espacio vacio en el material compuesto
3.4.4. Obtencion de probetas para caracterizacion a tension
3.4.5. Obtencién de probetas para caracterizacién a flexién a cuatro puntos
3.4.6. Obtencién de probetas para caracterizacién a cortante
3.5. Resultados y discusion
3.5.1. Propiedades a tensién del laminado
3.5.2. Propiedades de flexion a cuatro puntos del laminado

3.5.3. Propiedades cortante del laminado
CONCLUSIONES

REFERENCIAS

31
33

35

36
37
40

41
41
43
44
45
45
45
47
48

51

53

i



LISTA DE TABLAS

Tabla 2.1. Resultados de rugosidad maxima obtenidos por MFA para los tres tratamientos

en las fibras de carbono
Tabla 3.1. Valores de densidad empleados en los calculos

Tabla 3.2. Valores de densidad para las tres formulaciones, volumen de refuerzo y

contenido de aire

Tabla 3.3. Valores del médulo elastico para las tres formulaciones con desviacion

estandar

Tabla 3.4. Resultados para las tres formulaciones con desviacion estandar para los

ensayos a flexion (Esfuerzo maximo, Mdédulo elastico y Deformacion maxima)

Tabla 3.5. Resultados para las tres formulaciones con desviacion estandar para los

ensayos a cortante a 0° y 90° con respecto a la direccién de las fibras

34

42

42

46

47

48

i1



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacion esquematica del depdsito de nanohojuelas de grafeno en la

zona interfacial fibra-matriz y esquema de construccion jerarquica del material

Figura 1.1. Estructura molecular de las cadenas poliméricas, analogia de monémeros y

cadenas de polimeros a serpiente individual y cadenas de serpientes

Figura 1.2. Aplicacién de materiales compuestos termoplasticos: (a) Vestidura de cajuela
GMC; (b) Contenedor de presion; (c) Borde de ataque del avién modelo A380; (d)

Madera plastica

Figura 1.3. Diagrama esquematico que muestra los dos tipos de arreglos estructurales

presentes en la fibra de carbono

Figura 1.4. Diagrama esquematico tridimensional de los microdominios estructurales para

la fibra de carbono, el eje de la fibra es vertical
Figura 1.5. Laminado unidireccional de fibra continua
Figura 1.6. Grupos funcionales presentes en la superficie del éxido de grafeno (nPG)

Figura 1.7. Esquema representativo de un material compuesto jerarquico multiescala (a)
nanoparticulas dispersas en la matriz, (b) nanoparticulas depositadas en la fibra

continua

Figura 1.8. Ruta de reaccidn con grupos epoxi en la estructura basal de las nPG y
GLYMO

Figura 1.9. Ruta de reaccion con grupos hidroxilos en la estructura basal de las nPG y
GLYMO

Figura 1.10. Ruta de reaccion con grupos hidroxilos en la estructura basal de las nPG y

las fibras de carbono con el agente de acoplamiento A-172
Figura 1.11. Ruta de reaccién durante el proceso de termocompresién del laminado

Figura 1.12. (a) Vista isométrica del molde para termocopresion con las preformas de un
material compuesto unidireccional minimizando la desalineacion de fibras y (b) Vista
superior del molde inferior y el ensamble de la preforma mostrando la parte sobresaliente

de la preforma para su anclaje

10

10

11

12

14

15

15

16

16

18

v



Figura 1.13. Proceso de difusion controlada durante la aplicaciéon de presion y temperatura

en el sistema

Figura 1.14. Esquema de Recubrimiento con nanoparticulas sobre las fibras tiene la

capacidad de mejorar las propiedades intralaminares e inerlaminares
Figura 2.1. Procedimiento esquematizado de oxidacion de la fibra de carbono
Figura 2.2. Procedimiento de la funcionalizacién de las nanohojuelas de grafeno

Figura 2.3. Solucion de acetona con nanohojuelas de grafeno (0.1% o 0.25 % w/w de nPG

con respecto al peso de la fibra b) Fibras de carbono sumergidas en la solucion

Figura 2.4. (a) Solucion de metanol-agua (90/10 w/w) con 1% de vinilo tris (2-metroxi-
etoxi) silano (silano A-172) y 0.5% perdxido de dicumilo, ambos respecto al peso de
la fibra, (b) control de pH de la solucién a 3.5 con acido acético y c¢) aplicacion de la

solucioén a las fibras de carbono modificadas

Figura 2.5. Espectros FITR de nanohojuelas de grafeno. (a) Pristino, (b) Grafeno con

agente de acoplamiento Z6040

Figura 2.6. Espectros FT-IR de las fibras de carbono. (a) Solo tratamiento oxidativo, (b)
Con 0.1%Npg-Vinil Silano

Figura 2.7. MEB realizado a las fibras antes del laminado, (a) con tratamiento
H>SO4/HNO3 (b) con 0.1%nPG, (c) con 0.25% Npg

Figura 2.8. Topografia de FMA de (a) Fibra de carbono con tratamiento acido, (b) Fibra de
carbono con 0.1nPG y (c) Fibra de carbono con 0.25%nPG

Figura 3.1. Ensamble del material compuesto, a) arreglo para un laminado de £ 2 mm, b)

arreglo para un laminado de £ 3 mm.

Figura 3.2. Molde empleado en la fabricacién de placas PEAD, b) Molde listo con los
pellets PEAD para la termocompresion y ¢) Proceso de termocompresion en la

prensa hidraulica

Figura 3.3. Corte de laminas de PEAD en medidas de largo (25 cm) y ancho (12.5 cm)

para poder adaptarse al molde del material compuesto

Figura 3.4. Sistema empleado en la elaboracién del laminado, a) Prensa con bomba

hidaulica b) molde rectangular con cableado para médulos de resitencia

19

22

25

26

26

27

29

31

32

33

35

36

37

37



Figura 3.5. Ciclo de consolidacion que se llevo a cabo en la fabricacién de material

laminado

Figura 3.6. a) Molde con espaciadores de aluminio, b) Material compuesto despues del
moldeo por termocompresion c) Placas obtenidas en medidas de 25 cm (largo) x

12.5 cm (ancho)

Figura 3.7. Solucion de acido sulfurico y peréxido de hidrégeno oxidando el material

compuesto y b) fibra de carbono obtenida despues del lavado y secado

Figura 3.8. Probetas para ensayo a tension. a) probetas obtenidas y b) equipo de corte

diamante
Figura 3.9. Probetas para ensayo a flexion a cuatro puntos

Figura 3.10. Probetas para ensayo a cortante, (a) Orientacion de las fibras con respecto

al plano de carga con medidas y (b) Probeta a cortante con muesca a 45°

Figura 3.11. Ensayo a tension del laminado con fibras en la direccién de carga aplicada

Curva esfuerzo-deformacion
Figura 3.12. Ensayo a flexion del laminado para tres formulaciones

Figura 3.13. Ensayo a cortante del laminado para tres forumaciones a 0° con respecto a la

direccion de las fibras

Figura 3.14. Ensayo a cortante del laminado para tres formulaciones a 90° con respecto a

la direccion de las fibras

38

39

40

43

44

45

46

48

49

49

Figura 3.15. Ensayo a cortante del laminado a 90° con respecto a la direcciéon de las fibras y (b)

Falla presentada durante el ensayo a cortante a 90°

50

vi



RESUMEN

En este trabajo se estudi6 la incorporacion de nanohojuelas de grafeno en la zona interfacial de
la fibra de carbono y una matriz polimérica de polietileno de alta densidad, con el fin de mejorar
las propiedades mecanicas de los materiales compuestos termoplasticos jerarquicos vy
multiescala. Se han reportado diversos trabajos donde se estudia la incorporacién de
nanohojuelas de grafeno a las fibras de carbono usando una matriz de resina termofija. Sin

embargo, se tiene poco conocimiento de trabajos realizados con matrices termoplasticas.

Para estudiar el efecto de la modificacion superficial de la fibra de carbono con la inclusion de
nanohojuelas de grafeno en el material jerarquico-multiescala, se removio el sizing comercial de
las fibras a través de un método oxidativo, el depdsito de las nanohojuelas de grafeno
previamente funcionalizadas se realizé a través de un método “bottom up” por solucién en dos
concentraciones 0.1%nPG y 0.25%nPG esto con respecto al peso de las fibras, en un segundo
tratamiento superficial se incorporé un agente de acoplamiento vinil silano y peréxido de dicumilo
como catalizador. En la caracterizacion fisicoquimica con FT-IR se confirmaron los enlaces
presentes en la fibra y con estudios de microscopia electrénica de barrido “MEB” el depdsito de
las nanohojuelas de grafeno, también se observaron cambios en la rugosidad de las fibras
usando la técnica de microscopia de fuerza atdmica (MFA). El material compuesto se fabricé por
el método de termocompresion usando un ciclo de consolidacion con una presion de hasta 3000
psi y una temperatura maxima de 185°C, en la fabricacién con 4 laminas de polietileno de alta
densidad y 3 capas de fibra de carbono se obtuvo un laminado con un espesor de 2 mm para
elaborar las probetas de los ensayos de tension usando la norma ASTM D3039 y para flexion
ASTM D6272, para el ensayo a cortante bajo la norma ASTM D5379 el laminado consistié en 7
laminas de polietileno de alta densidad y 6 de fibra de carbono con un espesor de +3 mm, todos
con un arreglo unidireccional a cero grados. La medicién de la fraccién de volumen del material
se determiné por medio de la digestion quimica de la matriz usando la norma ASTM D3171 para
matrices termoplasticas. El porcentaje volumen de fibra es de hasta 40%. Se tomo como base
para los resultados de los ensayos mecanicos la formulacion de tratamiento solo acido y se
obtuvo una mejora en el modulo elastico a tensién para la formulacién de 0.1%nPG de hasta
38%, la resistencia a la flexion aumento un 25%, y para el ensayo de cortante se tienen mejoras
de hasta un 31% en direcciones de carga a 0° y 90° respecto a la orientacion de las fibras. Por

lo anterior la formulacion de 0.1%nPG es la que presenta un mejor rendimiento mecanico.



ABSTRACT

In this work, the incorporation of graphene nanoplatelets in the interfacial zone of carbon fiber
and a high-density polyethylene polymeric matrix was studied, to improve the mechanical
properties of hierarchical and multiscale thermoplastic composite materials. Several works about
the incorporation of graphene nanoplatelets into the carbon fibers using a thermosetting resin
matrix have been reported, however, there is little knowledge of research carried out with

thermoplastic matrices.

To study the effect of the surface modification of the carbon fiber with the inclusion of graphene
nanoplatelets on the behavior of the hierarchical-multiscale material, the commercial sizing of the
fibers was removed through an oxidative method. The deposition of the graphene nanoplatelets
previously functionalized was carried out through a "bottom up" method by solution in two
concentrations 0.1%nPG and 0.25%nPG with respect to the weight of the fibers. In a second
surface treatment a vinyl silane coupling agent and dicumyl peroxide were incorporated as a
catalyst. In the physicochemical characterization with FT-IR the chemical bonds present on the
fiber were confirmed and with the scanning electron microscopy "SEM" the deposit of the
graphene nanoplatelets was confirmed. The changes in the roughness of the fibers were also
observed using the atomic force microscopy technique (AFM). The composite material was
manufactured by the thermocompression method using a consolidation cycle with a pressure up
to 3000 psi and a maximum temperature of 185°C, a fabric with 4 sheets of high-density
polyethylene and 3 layers of carbon fiber the laminate with a thickness of £2 mm was obtained to
prepare both the tensile test specimens using the ASTM D3039 standard and for bending ASTM
D6272, for the shear test under the ASTM D5379 standard, the laminate consisted of 7
polyethylene sheets. high density and 6 carbon fiber with a thickness of +3 mm, all with a
unidirectional arrangement at 0°. Measurement of the fiber volume fraction was determined by
chemical digestion of the matrix with the norm ASTM D3171 for thermoplastic matrices. The fiber
volume percentage is up to 40%. The primary formulation with acid treatment is the basis to
compare the results during the mechanical tests, up to 38% of improvement in the elastic modulus
during tension was obtained for the 0.1%nPG, the flexural resistance increased by 25%, and for
the shear test the values increased up to 31% in load directions at 0° and 90° with respect to the
orientation of the fibers. Therefore, the 0.1%nPG formulation is the one with the best mechanical

performance.



INTRODUCCION

Los materiales compuestos son materiales multifase, obtenidos a través de la combinacion de
diferentes materiales con el fin de alcanzar propiedades que no pueden obtenerse de los
componentes individuales. Un ejemplo de estos materiales son los compuestos de matriz
polimérica reforzados con fibras continuas de carbono [1]. A menudo, estos materiales estan
hechos de laminas apiladas en diferentes orientaciones, disefiados asi para obtener una
resistencia y rigidez en la direccion deseada. Estos pueden llegar a contener hasta un 60-70%
de volumen de fibras cuando se fabrican con resinas termofijas y para el caso de las resinas
termoplasticas, se ha logrado obtener porcentajes de un 30-70% a través de los métodos
continuos. Con éstos se ha confirmado una mayor uniformidad y distribucién para altos
volumenes de fibra. Otra caracteristica de las fibras continuas son sus valores altos de razén
de aspecto, la cual se define como el cociente entre la longitud de la fibra con respecto a su
diametro (I/d) [2,3].

La matriz polimérica es la fase continua y su papel es vital en el comportamiento del material
compuesto, protegiendo a la fibra, actuando como medio de transferencia de esfuerzos
(matriz-refuerzo) y en algunos casos aliviando la fractura fragil, produciendo caminos alternos
en el crecimiento de grietas [4]. Los materiales fibrorreforzados de matriz polimérica
termoplastica son mucho mas dificiles de procesar, principalmente por la dificultad de
humedecer la superficie de la fibra con un liquido termoplastico, altamente viscoso y con
rangos de de viscosidad de 10*-10° cP. Cuando las fibras continuas son incorporadas a las
resinas termofijas y estan en su forma de pre-polimero sin curado, alcanzan un rango de
viscosidad de 50-1000 cP. Los materiales fibrorreforzados con matriz termoplastica ofrecen
otras ventajas sobre los materiales reforzados de matriz termofija, tales como altas tasas de

produccion, mayor resistencia a la fractura, larga vida util y reciclabilidad.

Diferentes procesos para la incorporacién de las fibras en matrices poliméricas termoplasticas
se han desarrollado y ya son comercialmente usados. Los materiales compuestos con matriz
termoplastica también ofrecen beneficios en aplicaciones industriales, pues los costos son
menores y se tienen mayores volumenes de produccion. Asimismo, en el caso de las matrices
termofijas, se tiene la desventaja de que su tiempo de vida util de almacenamiento es menor,

asi como un tiempo requerido de reaccion durante el curado. En contraste, las matrices



termoplasticas son manejables a temperatura ambiente y generalmente no requieren de un
proceso de polimerizacion [5,14]. Los materiales compuestos de polietileno reforzado con
fibras de carbono han ganado mayor lugar en afos recientes en la industria automotriz,
aeroespacial y de construccién, debido a su alta resistencia quimica y de corrosion, llegando
a reemplazar en muchas aplicaciones a materiales metalicos pesados. Pearson et al,
estudiaron los diferentes mecanismos de adhesién fibra-matriz en un material compuesto de
polietileno de alta densidad reforzado con fibras de carbono, incorporando un recubrimiento
comercial de anhidrido maleico sobre la superficie de las fibras. Los resultados mostraron una
baja adhesion y pobre resistencia a esfuerzos de corte interfacial, sin hallar un buen control
de las propiedades mecanicas del material [6]. Otro punto importante en el desempefio del
material compuesto, especialmente en la falla, es la naturaleza heterogénea del material a

micro/meso escala [4].

La modificacion superficial de las fibras de carbono para mejorar las interacciones interfaciales
entre la fibra y la matriz, se han estudiado ampliamente y uno de los métodos propuestos es
el oxidativo [7]. En esta investigacion se enfatiza la necesidad de realizar un correcto
tratamiento superficial a las fibras de carbono, asi como la incorporacién de nanohojuelas de
grafeno, que por sus excelentes propiedades fisicas y mecanicas ofrecen una alternativa muy
atractiva ya que aun a porcentajes de concentracion bajos, puedan formar una mayor area
superficial. Este tipo de nanoestructuras, conducen al incremento de area superficial en la
fibra, logrando asi un mayor amarre mecanico, asi como una mejora en la transferencia de
esfuerzos interfaciales debido a que producen una alta rigidez en la interfase, ademas de los
efectos especificos al nivel nano escala como la energia superficial que también es posible
de modificar, de tal manera que, la energia superficial de la fibra sea mayor que la energia

superficial de la matriz [3,7].

La nanohojuela de grafeno es alétropo del carbono tipico utilizado como nano refuerzo para
la modificacion superficial de las fibras de carbono y construir una estructura multiescala. Sus
excelentes propiedades intrinsecas pueden contribuir a mejorar significativamente la
humectabilidad de la superficie de la fibra y la resistencia al corte interfacial a través de la
conexion de la matriz con la fibra de carbono y actuando como un intermedio entre ambos.
Esto es posible, debido a los sitios reactivos que se crean durante el depésito de nanohojuelas
de grafeno en la fibra y que pueden formar un enlace quimico con la matriz [8]. También se

ha encontrado que los materiales compuestos con nanohojuelas de grafeno y un agente de



acoplamiento de tipo silano, pueden mostrar incrementos de un 69% y 16% en la resistencia
interfacial de corte y la resistencia interlaminar, con tan solo 0.5% de nanohojuelas de grafeno
silanizado “OG-S” depositado en la fibra de carbono [9]. Arcos-Alomia et al., estudiaron el
efecto de la modificacion superficial de fibras de carbono en un material compuesto
multiescala de resina epoxica, incorporando dos diferentes concentraciones de 0.1% y 0.25%
de nanohojuelas de grafeno funcionalizadas y un agente de acoplamiento tipo silano. Los
resultados mostraron una mejora del 13.8% en la resistencia a la tensién, mientras que para

la resistencia al corte un incremento del 11.89% [10].

Este nuevo concepto de material multiescala (ver Figura 1), en el que se realiza el depdsito
de nanohojuelas de grafeno sobre la superficie de la fibra para mejorar las propiedades de
adhesion en un material compuesto de matriz polimérica, ya ha sido aplicado anteriormente
en la fabricaciéon de un compuesto de resina termoplastica como el nylon-6, a bajos
porcentajes de concentracion y con un buen control en las propiedades mecanicas del material
[11]. Se promueve de esta manera la formacion de una estructura interfacial cristalina sobre
la superficie de la fibra de refuerzo, y se mejora la adherencia entre la matriz y la fibra [12].
Este tipo de materiales, con sus mejoras en el rendimiento mecanico, muestran un alto

potencial para ser aplicados en la industria aeroespacial y automotriz [13].

Nanoescala
Diametro de OG-S

Microescala

Diametro de la fibra continua

Macroescala
Estructura del compuesto laminado

Recubrimiento con
0G-S

Figura 1. Representacion esquematica del depdsito de nanohojuelas de grafeno en la zona

interfacial fibra-matriz y esquema de construccion jerarquica del material.



Teniendo en cuenta las referencias anteriores, y concluyendo que los tratamientos
superficiales con depdsitos de nanohojuelas de grafeno sobre la superficie de la fibra pueden
mejorar las propiedades fisico-mecanicas, asi como la adherencia de los materiales
compuestos jerarquicos y multiescala con matrices termoplasticas. En este trabajo se explica
como se lleva a cabo el anclaje de nanohojuelas de grafeno sobre las fibras de carbono, en
porcentajes de 0.1% y 0.25% y el efecto de las interacciones interfaciales debido a las
modificaciones superficiales en un material compuesto multiescala de matriz termoplastica
polietileno de alta densidad (PEAD).



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1. MARCO TEORICO

1.1.1. Materiales compuestos de matrices termoplasticas

Una de las categorias de los materiales compuestos son los materiales compuestos
poliméricos. Los materiales compuestos de matrices termoplasticas generalmente poseen
una alta resistencia a la tension y alto médulo elastico, a un bajo costo, y representan un 90%
del volumen total de los materiales compuestos producidos en el mercado. En los materiales
compuestos de matriz termoplastica, la matriz es un polimero que consiste en unidades
repetitivas llamadas mondmeros constituidos de elementos ligeros como el hidrégeno,
carbono o nitrogeno. Por lo anterior, se caracterizan por presentar una baja densidad,
tipicamente en un rango de 0.9-1.5 g/cm?®. Los materiales termoplasticos, consisten en series
moleculares de cadenas que no estan entrecruzadas. Una analogia en la estructura de los
materiales termoplasticos es una serie de cadenas de serpientes, formada por una serpiente
que sostiene la cola de otra serpiente (Figura 1.1), las cuales tienen la libertad de deslizarse
y pasar una a la otra cuando se aplica calor o una carga al material. Esto también permite que
puedan ser recalentados y reciclados con facilidad. Su estructura Unica, resulta en una mejora
en la tenacidad del material comparado con los materiales termofijos y, ademas, los materiales
termoplasticos generalmente no requieren un proceso de polimerizacion y son estables a
temperatura ambiente. En los materiales termofijos, por el contrario, se requiere invertir en un
tiempo de reaccion durante su fabricacion, disminuyendo su tasa de produccion y teniendo en
cuenta el tiempo de vida util de almacenamiento del material. Las ventajas de los materiales
compuestos termoplasticos han llevado al incremento de su uso en una gran variedad de
sectores industriales, como el de energia, el de la construccién, el de la aviacion, el automotriz

y el de equipos eléctricos (ver Figura 1.2) [14].



Figura 1.1. Estructura molecular de las cadenas poliméricas, analogia de monémeros y

cadenas de polimeros a serpiente individual y cadenas de serpientes [14]

(a) (b)

(c) (d)

Figura 1.2. Aplicacion de materiales compuestos termoplasticos: (a) Vestidura de cajuela
GMC; (b) Contenedor de presion; (c) Borde de ataque del avion modelo A380; (d) Madera
plastica [14].



1.1.2. Materiales compuestos con matrices de polietileno de alta densidad

El polietileno de alta densidad PEAD, inventado por Karl Ziegler y Erhard Holzkamp, en 1953,
es un polimero lineal, el cual puede contener mas de 1000 grupos CH» [CH2- CH2].. EI PEAD
es ademas semicristalino, con muy pocas regiones amorfas y se puede considerar
basicamente como cristalino con pequefas imperfecciones uniformemente distribuidas. El
PEAD, es un polimero lineal y puede formar un sélido con porcentajes de cristalinidad que
van desde el 60 al 80%, su comportamiento durante la fusién es similar al polietileno de ultra
alto peso molecular “UHMWPE” por sus siglas de inglés. EI PEAD, también se comporta como
un sélido vitreo por debajo de su temperatura de transicion vitrea (Tg), de tal manera que,
incrementando la temperatura por arriba de la T4, su comportamiento estructural ira de un
solido elastico a un estado elastomérico [15]. EI PEAD, puede ser utilizado en mas
aplicaciones estructurales si se pueden mejorar sus propiedades mecanicas. Para esto, se
han fabricado materiales compuestos con matriz PEAD y refuerzos como la fibra de carbono,
que mejoran su rigidez y resistencia, aunque desafortunadamente la resistencia al impacto se

ve reducida en estos materiales [16].

1.1.3. Materiales compuestos reforzados con fibra de carbono

Las fibras de carbono, también llamadas fibras de grafito son fibras ligeras y fuertes con una
excelente resistencia quimica. Estas dominan el mercado aeroespacial. Poseen un diametro
promedio entre 5-10um y sus propiedades mecanicas estan determinadas por la
configuracion atomica de las cadenas de carbono y sus conexiones, las cuales son similares
a la estructura del cristal grafito. Sin embargo, dependiendo del precursor del cual las fibras
estén hechas y el tratamiento térmico, se pueden presentar diferentes arreglos estructurales
de estas laminas de grafeno (Figura 1.3). Cuando hablamos de fibras de grafito, el laminado
de grafito asume una estructura ordenada (los planos son paralelos unos a otros),
presentando enlaces débiles de Van der Waals. También se puede presentar una estructura
mas desordenada resultante del proceso de fabricacion, en esta, las laminas de grafeno
adoptan una estructura doblada al azar, inclinada y arrugada, a esto se le conoce como
turbostratico. También se han sintetizado fibras hibridas (grafito-turbostraticas), compuestas
por ambas regiones estructurales. Las estructuras grafiticas presentan tipicamente un mayor

modulo elastico que las turbostraticas, mientras que las turbostraticas tienden a ser mucho



mas resistentes. Ademas, los valores en las propiedades de resistencia y el modulo elastico
son mayores al eje paralelo de la fibra (longitudinal) que al plano perpendicular (direccién
radial o transversal) [17,18,19]. Diefendrof et al, observaron los micro dominios de la
estructura de la fibra de carbono en tres dimensiones, estos micro dominios mostraron una
mayor orientacion de la fibra cercana a la superficie en comparacion con aquellos cercanos

al centro de la fibra (Figura 1.4) [19].

Estructura turbostratica

_ Estructura grafitica

Figura 1.3. Diagrama esquematico que muestra los dos tipos de arreglos estructurales

presentes en la fibra de carbono [19].

Direccién
axial
4
AR

A

Superficie de la fibra

i

Figura 1.4. Diagrama esquematico tridimensional de los micro dominios estructurales para

la fibra de carbono, el eje de la fibra es vertical [19].
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La temperatura operativa de la fibra de carbono varia entre 315°C a los 573°C [35]. Pero el
material compuesto reforzado con las fibras estara limitado por la temperatura operativa de la
matriz. En nuestro caso, un material compuesto, disefiado con una matriz polimérica PEAD

con un punto de ablandamiento que ronda los 60°C [20].

Las fibras de carbono, mas rigidas que las fibras de vidrio, mejoran las caracteristicas de
fatiga en el material compuesto, reduciendo la deformacion en la matriz polimérica bajo la
influencia de una carga aplicada [21]. De manera general, cualquier polimero termoplastico
que sea procesable por fusidon, es una matriz candidata adecuada para los materiales

compuestos reforzados con fibra de carbono [22].

De forma general, los materiales compuestos de fibras continuas seran rigidos y resistentes a lo
largo del eje de la fibra, presentando mayores valores de razén de aspecto (//d). Cuando existe
una sola lamina o varias de estas apiladas en la misma direccién, el lay-up recibe el nombre de
lamina. Como una subclase en el disefio de materiales compuestos se les conoce como
materiales anisotropicos, donde las cargas aplicadas que no son paralelas al eje de la fibra
producen esfuerzos normales y cortantes. La fraccion de volumen de la fibra que pueden
alcanzar llega hasta un 65%. Algunas de las ventajas de este tipo de ensambles es su alta rigidez,
la transmision de esfuerzos es continua a lo largo de la fibra, ademas se tiene muy poco

desperdicio de material durante su fabricacion (ver figura 1.5) [2,23].

920~
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DD Direccién de la fibra

o

P o

Arreglo unidireccional
(Ladmina)

Figura 1.5. Laminado unidireccional de fibra continua [2].
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1.1.4. Grafeno en el reforzamiento de materiales compuestos

El grafeno es el miembro de los nanocarbonos mas nuevo y es una lamina unica de grafito,
compuesto de enlaces de carbono Sp? en una estructura hexagonal. Estos enlaces son
extremadamente fuertes, flexibles y permite a las hojuelas flexionarse. Dos caracteristicas del
grafeno lo hacen un material excepcional. El primero es el orden perfecto encontrado en sus
capas, pues no existen defectos atdbmicos ni vacantes para enlazarse, ademas, estas capas
son extremadamente puras pues solo estan presentes atomos de carbono. La segunda
caracteristica se refiere a los electrones que no estan enlazados, pues a temperatura
ambiente se mueven mucho mas rapido que los electrones conductores presentes en los
metales ordinarios o materiales semiconductores. En términos de sus propiedades, es el
material mas fuerte que existe (~130 GPa) y el mejor conductor térmico (~5000 W/m -K).
Ademas, es transparente, quimicamente inerte y tiene un modulo de elasticidad comparable
a otros nanocarbonos (~1 TPa) [18]. El 6xido de grafeno (nPG) pertenece a la misma familia
del grafito y en ocasiones es llamado grafeno solamente, sin embargo, existe una diferencia
en el numero de laminas que conforman la estructura, ya que este ultimo se compone de una
sola lamina resultado del proceso de exfoliacion [24]. Generalmente el oxigeno esta presente
en el plano basal del nPG formando grupos funcionales hidroxilos, carboxilos y carbonilos
(Figura 1.6) [25].

COOH

COOH oH

on coon o OH

Figura 1.6. Grupos funcionales presentes en la superficie del 6xido de grafeno (nPG) [25].

Cuando el grafeno es dispersado y distribuido en una matriz polimérica de manera adecuada,
el resultado es un material nanocompuesto con mejores propiedades mecanicas, incluyendo
las eléctricas, las térmicas, la de barrera en liquidos y gases, y las mecanicas como la
resistencia a la abrasion y al desgaste. Diferentes terminologias pueden ser adoptadas en la
literatura, dependiendo del espesor de las hojuelas, el término “nanografeno” es
frecuentemente usado en rangos de espesor que van de los 20 a los 100nm y el término

“nanohojuelas de grafeno” es usado cuando el espesor de las hojuelas ronda en valores
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menores a los 10nm. Como consecuencia poseen altos valores de area superficial y de razon

de aspecto [26].

El uso de nanohojuelas de grafeno, mejora de manera general el desempefo en un material
compuesto de matriz polimérica PEAD. En este campo, las nanohojuelas de grafeno destacan
por su conformacioén estructural y bajo costo con los materiales arcillosos, pero con un mayor
desempefo mecanico, térmico y eléctrico [27]. No es muy comun encontrar en la literatura,
reportes de trabajos con poliolefinas como el PEAD mezclados con nanohojuelas de grafeno,
pues es un reto llevar a cabo la dispersion del grafeno en una matriz no polar. Esto es debido
a la presencia de fuerzas de Van der Waals y las fuertes interacciones -1, las capas de
grafeno presentan una gran area superficial, lo que genera aglomeraciones y apilamientos
dentro de la matriz [28,29,30]. El concepto de material multiescala, en el que se deposita el
nanorefuerzo a la fibra para reforzar el material compuesto de matriz termoplastica, es una
alternativa ante la presencia de los efectos de aglomeracion y apilamiento del nanorefuerzo

sobre la matriz polimérica [31].

1.1.5. Materiales compuestos con estructura multiescala

Los materiales multiescala, son comunmente fabricados por la introduccién de nanoparticulas
dentro de la resina polimérica, para después ser consolidados en un molde con un macro
refuerzo como las fibras de vidrio o de carbono. En algunos casos, las nanoparticulas son
injertadas directamente a las fibras de carbono y la resina es introducida a los refuerzos

multiescala (ver figura 1.7) [32].

Los macro refuerzos como las fibras reciben las cargas dentro del plano, mientras que los
nanorefuerzos afectan principalmente las propiedades de espesor en el material compuesto.
La incorporacién de nanoparticulas ha demostrado una notable mejora en las propiedades de
tension y flexion en los materiales compuestos. Sin embargo, su principal limitante estriba en
la escalabilidad de un proyecto de este tipo y las limitaciones del método de fabricacién [33].
Cuando se introducen nanoparticulas en un material compuesto de fibras continuas, algunas
de las preguntas que se nos deben venir a la mente para el disefio y manufactura del material
son:

1. ¢Donde colocar las nanoparticulas para verdaderamente usar sus propiedades?

(Localizacion).
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¢, Como introducir estas nanoparticulas (Métodos)?

La factibilidad, costos, asi como la compatibilidad entre los compuestos jerarquicos
seleccionados y los métodos de manufactura que actualmente existen en el mercado
(Escalabilidad).

Matriz Mariz Matriz Matriz
polimérica Fibra nPG polimérica polimérica Fibra nPG polimérica

nPG

(a) (b)

Figura 1.7. Esquema representativo de un material compuesto jerarquico multiescala, (a)
nanoparticulas dispersas en la matriz y (b) nanoparticulas depositadas en la fibra continua
[32].

Los materiales compuestos fibrorreforzados poseen excelentes propiedades dentro del plano
debido al reforzamiento continuo de las fibras, sin embargo, poseen un rendimiento pobre en
las propiedades mecanicas fuera del plano en el laminado. Esto trae como consecuencia que,
dentro de las principales propiedades seleccionadas para la mejora en el rendimiento de los
materiales, se encuentren la tenacidad a la fractura interlaminar y la resistencia al corte
interlaminar. Es por eso por lo que los investigadores han explorado rutas para injertar de
manera directa las nanoparticulas de carbono en la superficie de la fibra de reforzamiento, en
lugar de ser mezcladas en la resina. Este tipo de métodos se les conoce como “Bottom-Up” y
su objetivo no es solamente mejorar las propiedades en el material mencionadas
anteriormente, si no también, obtener un mejor control en el depdsito de las nanoparticulas y

su localizacion en el material compuesto [33].

1.1.6. Estructura quimica del material multiescala

Para mejorar la dispersion e interaccion entre las nanohojuelas de éxido de grafeno nPG con el

macrorefuerzo (fibra de carbono) y la matriz polimérica del material multiescala, es posible hacer
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uso de un agente de acoplamiento organosilano tal como el 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano
(GLYMO por sus siglas en ingles), los grupos epoxi que contiene el GLYMO con los grupos epoxi

que se encuentran en la superficie del 6xido de grafeno pueden reaccionar y formar enlaces éter
-C-O-C- (ver figura 1.8) [34,35,36].

lu‘,o 5 Sl = » Grupos Epoxi
;\Qv% R

Grupos epoxi presentes
GLYMO en la superficie de las
hidrolizado nPG

Formacién de enlaces =C-O-C-
(HG)

Figura 1.8. Ruta de reaccién con grupos epoxi en la estructura basal de las nPG y GLYMO
[35].

Ademas, la hidrdlisis de los grupos -OCHzs- promueve la formacién de grupos silanol -Si-OH- que
pueden reaccionar también con los grupos -OH- presentes en la estructura basal de las
nanohojuelas de grafeno, por otro lado, este tipo de tratamientos reduce la hidrofobicidad de las
nPG haciendo mas compatible la superficie de la fibra con una matriz polimérica hidrofébica como
el PEAD (ver figura 1.9) [34,37].

OCH,

3 P B Hp OH
Baee icu,\/\°MO/

S— ’”";t‘\/\ e e

OH [
$
H  Ho *t‘—\/\o /\/\.7 6W

OOH Solvente, W

Reflujo | W

Figura 1.9. Ruta de reaccién con grupos hidroxilos en la estructura basal de las nPG y
GLYMO [37].

Un segundo proceso de hidrdlisis se lleva a cabo cuando se prepara la solucién con el agente

de acoplamiento vinilo tris (2-metoxi-etoxi) silano (silano A-172) [38], esto también promueve
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la formacién de enlaces con los grupos funcionales -OH- presentes en las nanohojuelas de
grafeno y la fibra de carbono a la que ya le fue removido el sizing comercial y cuenta con un

tratamiento oxidativo (ver figura 1.10).

Friall SUPERFICIE

3 & vOH !
O—HC—HC—O—CH; JOH oH DELGRAFENO
HaC=C—Si-~0—H,C—H,C—O—CHj 25 Hzc—g—sif_—OH :
O—H,C—H,C—O—CHjs \OH / T
S A~OH i SUPERFICIE DE LA
OH FIBRA DE
Hidrolisis del agente de L CARBONO

acoplamiento A-172

Figura 1.10. Ruta de reaccién con grupos hidroxilos en la estructura basal de las nPG y las

fibras de carbono con el agente de acoplamiento A-172 [38].

El peréxido de dicumilo es depositado en soluciéon con el A-172 este puede formar radicales
libres cuando se realiza el proceso de termocompresion del laminado y se alcanzan

temperaturas de hasta 185°C (ver figura 1.11).

Formacion de radicales libres a 185°C

2*0R
Radical perdxido

ROOR

Perdxido de
dicumilo

.
AACH,=CH;~CH™ 4 SOR = YWV CH;—CH—CH,v~ | ROH
Cadena del Iniciacién
polietileno de alta
densidad

.
WAACHy= CH— CH7

AAACHy = CH—CHyv™

.
AAACH,= CH=— CHy WA~
2 incision de la cadena
CH=S|(OCHy)3

Ligadura de los grupos =H2C=CH-Si-
WAACH, = CH=—CH, v AWAACH=CH, + WAACH

CH, CHy
AN CH;— CH=—CHv .
2 2 .CH'— SOCHy), VAAS AWAAS
Entrecruzamiento
directo
VAACH,; = CHy— CHyv o i
T Formacion de radicales entre
M2 as moleculas de polietileno

.

AWAACH, = CH=CH, v~ AAACH, = CH= CHvW

CH,
CH,— SI(OCHg)s

-
VAACH,=CH=—=CH, v 4

Ligadura con el agente de
acomplamiento A-172

Figura 1.11. Ruta de reaccidn durante el proceso de termocompresion del laminado [39].
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De esta manera la ligadura con los grupos -H.C=CH-Si- presentes en las reacciones
observadas en las figuras 1.9 y 1.10 puede llevarse a cabo. Sin embargo, otro tipo de
reacciones pueden presentarse tales como la incision de la cadena y el entrecruzamiento
directo de las cadenas de polietileno, es decir este radical puede realizar una incision a la
cadena creando una cadena de polietileno insaturado el cual puede enlazarse con otro mismo

radical y es que este tipo de entrecruzamiento puede dar por terminada la reaccion [39].

1.1.7. Fabricacion de materiales compuestos por termocompresion

El moldeo por termocompresion es un proceso de fabricacion de los materiales compuestos
normalmente usado para producir grandes volumenes de partes como en la industria
automotriz (de 4 a 30 partes por hora). A través de este método se pueden realizar laminados
de fibras continuas en un molde de dos piezas, los cuales son calentados hasta alcanzar la
temperatura de fusion de la matriz polimérica y aplicando la presién necesaria para realizar la
difusion de la resina sobre la fibra [40,41]. Este método ha sido usado anteriormente con
matrices termoplasticas altamente viscosas como el poli-éter-éter-sulfona (PEEK), en el

disefio de materiales multiescala laminados reforzados con oxido de grafeno [42].

1.1.8. Control de parametros durante la fabricacién del laminado

Una de las ventajas de usar una matriz termoplastica sobre las termofijas es que no requieren
de un proceso de curado, solo se necesita la aplicacién de calor y presion para su
procesamiento. A pesar de esto, el problema que enfrentan las matrices termoplasticas
fundidas es que son altamente viscosas, haciendo mas dificil impregnar el laminado de fibras.
La buena alineacién de las fibras, orientacion y nivel de aire atrapado en el material durante
el proceso de termocompresion, definiran el desempefio mecanico de nuestro material. El
mecanismo fundamental que influye tanto en la impregnacion como el mojado de las fibras en
un tejido uniaxial con la resina y como subsecuente la consolidacion del laminado libre de
burbujas de aire, es la permeabilidad anisotropica del tejido. Se entiende como el lavado de
fibras, al efecto de desalineacion y desplazamiento que ocurre por el movimiento causado
durante el flujo de la resina termoplastica. Esto es importante considerarlo en el proceso de
fabricacion ya que cuando se realizan los ensayos mecanicos en una alineacion con fibras a
un angulo distinto de 0°, el material presentara una resistencia y un médulo elastico menores.

Para minimizar este efecto, se debe tener especial cuidado con los pardmetros de presion y
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temperatura, de tal manera que se eviten movimientos de las fibras. Al fabricar el material
compuesto, se deben colocar las preformas de tal manera que tengan el mismo ancho que la
cavidad del disefio del molde, mientras que la longitud sera mayor en la direccién de las fibras
(ver figura 1.12). Cuando se calienta el molde por arriba de la temperatura de fusion del PEAD,
la matriz de la preforma que se encuentra apilada dentro de los moldes se fundira, pero la
parte de la preforma que sobresale del molde se mantendra por debajo de la temperatura de
fusién. Omitiremos el uso de las tapas perpendiculares al eje de la fibra debido a que el flujo

de la resina termoplastica presentaria una mayor resistencia en la direccién transversal.

Molde
superior
Area sin/fundir
Area fundida
Molde
inferior
Preformas PEAD-Fibra Amasn Ledis
de carbono
(a) (b)

Figura 1.12. (a) Vista isométrica del molde para termocompresién con las preformas de un
material compuesto unidireccional minimizando la desalineacion de fibras y (b) Vista
superior del molde inferior y el ensamble de la preforma mostrando la parte sobresaliente de

la preforma para su anclaje.

Esta configuracién minimiza el lavado de las fibras, promoviendo el flujo en la direcciéon de
éstas y obstaculizando el flujo a lo ancho del molde. Ademas, las secciones de la preforma
superior e inferior que sobresalen, no alcanzaran la temperatura de fusién y estas actuaran
como puntos de anclaje para mantener las fibras orientadas, minimizando la desalineacion
durante la termocompresion. Una pequena fuerza de tension puede ser aplicada para
mantener alineadas las fibras, de esta manera, se minimiza el lavado de las fibras por el flujo

de la resina termoplastica [14].

18



1.1.9. Consolidacion

La consolidacién en el proceso de manufactura en un material compuesto se lleva a cabo por
la aplicacion de calor y una carga externa transversal al sistema, para eliminar el aire atrapado
que pueda estar presente en la estructura del material compuesto, hacer fluir la resina
termoplastica y obtener un volumen de fibra uniforme. Ademas, la carga aplicada sobre el
material establecera las dimensiones y la superficie final del laminado. Este proceso es
conocido como “consolidacién”. La consolidacion termoplastica ocurre por un proceso llamado
“autohesion”, cuando dos interfases vienen juntas ellas deben de alcanzar un contacto intimo,
antes de que tome lugar la difusién de las cadenas poliméricas a través de la interfase y
obtener una completa consolidacion. Este es un proceso de difusion controlada, en el cual las
cadenas poliméricas se mueven a través de la interfase y se solapan con las cadenas vecinas.
Como el contacto entre ellas incrementa, este resulta en la formacion de enlaces fuertes en

la interfase ver figura 1.13 [2,43].

0 C30] [\

Interfase S

>

C

Antes del Contacto Difusion Difusién
contacto intimo parcial completa

Figura 1.13. Proceso de difusién controlada durante la aplicacién de presion y temperatura

en el sistema [2].

Una completa descripcién de la consolidacion debe tomar en cuenta los fenébmenos de la
viscosidad de flujo de la resina sobre la red de fibras y la deformacién elastica de la red de
fibras. Las altas viscosidades que presentan las matrices termoplasticas hacen este proceso
aun mas complicado, para esto se requiere el uso de altas presiones; la aplicacién de altas
temperaturas también es necesaria pues reduce la viscosidad de la matriz, promueve el

mojado de la fibra y la consolidacion. Este proceso es esencialmente completado, cuando la
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cama de fibras es comprimida al punto en el cual ocurre la reaccion en la interfase con la

aplicacion de presién [2,17,44].

1.1.10. Materiales multiescala con matrices termoplasticas

Diferentes configuraciones en materiales compuestos reforzados con fibras unidireccionales
se han logrado fabricar a la fecha, logrando obtener un buen desempefio mecanico en el
material. Sin embargo, la aplicacion de estos materiales compuestos se encuentra reducida
muchas veces por la pobre resistencia a la compresion y el modo de fallo por delaminacion.
De hecho, la delaminacién puede provocar severas reducciones en la rigidez y resistencia en
el plano del material, resultando en una falla catastréfica de toda la estructura. El factor mas
importante que contribuye a la delaminacién es una débil interfase fibra-matriz y la naturaleza
quebradiza de muchas matrices poliméricas. Este tipo de falla por delaminacion puede ser
controlado a través de una estructura nanoescala con el disefio de materiales jerarquicos,
muchas veces denotados como hibridos o multiescala por la modificacion superficial de las
fibras [45].

Ling Zhang et al, prepararon un material multiescala jerarquico por el método de ensamble
electrostatico. La preforma consistié en nanotubos de carbono multicapa “MWCNTSs” cargados
negativamente por un método oxidativo. Estos fueron absorbidos por las fibras de vidrio “GF”
para asi formar una estructura estable. El espesor y la morfologia de las preformas GF-
MWCNTs pueden ser controladas por el valor del pH y concentracion de los MWCNTs
oxidados en la solucién. Se caracterizé la preforma por microscopia con emision de campo
FESEM y se demostro la formacion de una estructura tipo red uniforme e interconectada de
MWCNTSs en la superficie de la fibra de vidrio. El material compuesto multiescala se fabricé
con la preforma hibrida por el método de mezclado en fundido. La presencia de MWCNTS,
con su nanoestructura porosa, ayuda a la formacién de una red interpenetrante de la matriz
polimérica a base de poliamida 6 (PA6). Como resultado, se obtuvieron valores superiores en
los ensayos de tensién de este material multiescala en comparacién con aquellos con solo
fibra de vidrio, mostrando una estructura que promete buenos resultados en el desarrollo de

estos materiales [46].
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1.1.11. Esfuerzos interfaciales en materiales compuestos multiescala

Podemos definir la interfase como la superficie de enlace que existe entre la fibra y la matriz,
a través del cual ocurre una discontinuidad en algunos parametros. Esta discontinuidad a
través de la superficie puede ser pronunciada o gradual. Matematicamente la interfase es una
region bidimensional. En la practica, tendremos una region o interfase de espesor finito. En
cualquier evento, una interfase es la region a través de la cual los parametros, como la
concentracion de un elemento, estructura cristalina, registro atémico, modulo elastico,
densidad, coeficiente de expansion térmico, etc., cambian de un punto a otro. Claramente,
una interfase puede incluir uno o mas de estos parametros con cambio continuo. El
desempefio de un material compuesto es el resultado del comportamiento combinado de

cualquiera de las siguientes tres entidades:

e Fibra o elemento de refuerzo
e Matriz

e [nterfase fibra/matriz

La razon por la que la interfase es de gran importancia es debido a que el area interna
superficial ocupada por la interfase es demasiado extensa. Puede llegar a medir facilmente
valores de hasta 3000 cm? /cm?® en un material compuesto con un volumen de fibra razonable.
También es importante tener en cuenta a los tipos de enlaces presentes en la interfase. Estos
pueden ser mecanicos, fisicos, quimicos, por disolucién o por reacciéon. Una resistencia de
enlace interfacial 6ptima resultara en un material compuesto con una tenacidad mejorada y
tal compuesto tendra multiples sitios de falla, lo que resultara en una propagacioén difusa o
global del dafio, en lugar de observarse un dafo local [47]. Los tipos de propiedades
mecanicas medidas para las propiedades de los compuestos multiescala o jerarquicos, son
los mismos que se miden para materiales convencionales de fibra continua y sus
componentes. Las dos propiedades principales para medir en la interfase en un material
compuesto con nanoparticulas de carbono multiescala son, la resistencia al corte interlaminar
y la resistencia al corte interfacial (ILSS y IFSS por sus siglas en inglés respectivamente).
Estas propiedades, pueden describir las interfases macroscépicas en este tipo de materiales.
ILSS describe la adhesién que existe en cada una de las ldminas presentes en el material
compuesto, mientras que la IFSS, describe la adhesion entre los componentes (matriz y fibra).

Otras propiedades macroscopicas, que se pueden observar en los materiales multiescala que
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contienen una densidad suficiente de nanoparticulas en su superficie y mejoran
considerablemente con este tratamiento, son las propiedades interlaminares e intralaminares.
Estos efectos suceden, debido a que el recubrimiento de nanoparticulas de carbono puede
unir a las fibras hacia dentro de ellas (intra) y hacia fuera entre lamina-lamina (inter),
incrementando la resistencia a la fractura, y mejorando asi las propiedades mencionadas

anteriormente, esta habilidad se muestra en la figura 1.14 [42].

Seccién de la fibra
en el efe "x”

Interfase del Ve Nanoparticulas de
laminado cabono

Matriz

Lémina 1

Intra-Lamina |

Lémina 2

Intralaminar Interlaminar

Figura 1.14. Esquema Recubrimiento con nanoparticulas sobre las fibras tiene la capacidad

de mejorar las propiedades intralaminares e interlaminares [48].

Las fibras de carbono pristinas presentan una pobre humectabilidad con las matrices
termoplasticas, debido a su superficie no polar y a la falta de grupos quimicamente activos. El
uso de las fibras con recubrimiento comercial trae como consecuencia un pobre desempefio
mecanico en este tipo de materiales. Para evitar que esto ocurra en el material compuesto, es
necesario contar con una interfase que sea capaz de transferir la carga de la matriz a las fibras
de manera efectiva. Esto ayudaria a reducir las concentraciones de esfuerzo interno, y mejorar
de manera general, las propiedades de este tipo de materiales compuestos. En los ultimos
afios, los materiales multiescala o jerarquicos, se han combinado topoldégicamente con
refuerzos microescala, estos han probado tener un incremento en el desempefio mecanico de
los materiales. El 6xido de grafeno ha sido utilizado como nanorefuerzo en el disefio de
materiales multiescala, debido su gran area superficial especifica y a sus varios grupos
funcionales de oxigeno presentes. Basicamente las interacciones de 6xido de grafeno y fibra
de carbono pueden clasificarse de manera general en interacciones fisicas y enlaces quimicos
(no-covalentes y covalentes). No existen muchos reportes en la literatura de materiales
multiescala termoplasticos que permitan tener un mayor entendimiento de los efectos de los
tipos de enlaces quimicos, presentes en estos materiales jerarquicamente modificados y de

su desempefio mecanico a través de la interfase [49].
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1.2.  HIPOTESIS

El tratamiento superficial de la fibra de carbono con el anclaje de nanohojuelas de grafeno,
permitira mejorar la adhesion en la interfase fibra-matriz, en un material de matriz termoplastica
a base de polietileno de alta densidad (PEAD), para asi obtener una mejora en la eficiencia de

transferencia de esfuerzos, en el laminado multiescala, jerarquico y unidireccional.

1.3. OBJETIVO

1.3.1. Objetivo general

Obtener un material compuesto multiescala, jerarquico y laminado, fabricado a base de
polietileno de alta densidad con fibras de carbono modificadas, asi como estudiar el efecto de la
modificacion superficial de las fibras de carbono utilizando nanohojuelas de grafeno en materiales
compuestos de matriz termoplastica en las propiedades mecanicas de resistencia a la flexion,

modulo elastico a tension y resistencia al esfuerzo cortante.

1.3.2. Objetivos especificos

e Realizar el depdsito de las nanohojuelas de grafeno sobre la superficie de las fibras

continuas de carbono.
e Estudiar los cambios morfolégicos, por el efecto de la modificacion superficial en las

fibras con los dos porcentajes de nanohojuelas de grafeno utilizando técnicas de

espectroscopia infrarroja, microscopia de fuerza atomica y electrénica de barrido.

e Preparar laminados multiescala, a través del método de moldeo por termocompresion

a diferentes concentraciones de nanohojuelas de grafeno.

e Determinar sus propiedades mecanicas bajo cargas de flexion, cortante y el médulo

elastico por ensayo a tension.
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CAPITULO 2

TRATAMIENTOS SUPERFICIALES A FIBRAS DE CARBONO Y DEPOSITO DE
NANOHOJUELAS DE GRAFENO

2.1. Materiales

Como matriz polimérica se utilizd el polietileno de alta densidad (PEAD) de la compania
Quantum Chemical Inc., con un indice de fluidez de 0.33 gr/10 min, densidad de 0.96 gr/cm?®
y una temperatura de fusion de 135°C. El tejido de fibra de carbono es una fibra unidireccional
de alta resistencia con un modulo de elasticidad de 230 GPa, un peso de 320 gr/m? y un
espesor del tejido de 0.166 mm de la compafia Sika. Las nanohojuelas de grafeno que se
emplearan son de la compania XG Sciences Inc., fabricados por métodos no oxidantes con
un area superficial de 500 m?/gr y con una densidad de 0.10-0.14 gr/cm?, y un intervalo de
espesor es de 1 a 20 nm. El agente de acoplamiento para llevar a cabo el anclaje del grafeno
sobre las fibras es de tipo silano Z6040 (3- glicidoxipropiltrimetoxi-silano) de la compania
Sigma-Aldrich Chemical. Para el tratamiento de la fibra de carbono, se utilizé acido sulfurico
con una pureza del 96 % de la companiia J.T. Baker, acido nitrico con una pureza del 69.1%
de la compafia Fermont, acetona de 99% de pureza de la compafiia Sigma-Aldrich. Se
empled un agente de acoplamiento vinilo tris (2-metoxi-etoxi) silano (silano A-172) de Union
Carbide y dicumil peroxido de Polyscience como catalizador para la reaccion entre el agente

de acoplamiento de silano y la matriz termoplastica PEAD.

2.2. Preparacion de las fibras de carbono

La fibra de carbono unidireccional se cort6 en forma de rectangulos de 25 cm (ancho) por 25 cm
(largo) con las medidas que se ajustan a las mallas de acero empleadas en el proceso oxidativo.
Estas cribas estan hechas de acero inoxidable (por su alta resistencia quimica a los acidos
utilizados durante la oxidacion) y se colocan en el recipiente junto con la soluciéon acida para
poder retirar de manera facil las fibras de carbono de la solucion. Este procedimiento oxidativo
ha mostrado buenos resultados en la remocion del sizing comercial de las fibras de carbono,
generando grupos funcionales que pueden interactuar con la matriz en la interfase. El

procedimiento se presenta en forma esquematica en la figura 2.1 [50,51].
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e tedoid Bafio ultrasénico a
= en maliado de 60°C por 15 minutos
Cortede FCa 0°C acero inoxidable O

.\ |

Se vierte la solucién

de H2S04/HNO3
. =/

= O\
Lavado de las fibras

por 15 minutos con Se deja en bafio Lavado de fibras
H20 ultrasénico por con H20 hasta pH
otros 15 minutos. neutro

Figura 2.1. Procedimiento esquematizado de oxidacién de la fibra de carbono.

Para oxidar las fibras de carbono se preparé una mezcla de H.SO4/HNO3 en una proporciéon
de 3:1 (v/v) con agitacion constante utilizando una sonda de ultrasonido a 60°C (sonicacion).
Se realizaron lavados a la fibra de carbono con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro,
y secar las fibras a 100°C por 2 horas para retirar la humedad presente [50]. El propdsito de
la oxidacion de las fibras es promover la formacion de grupos hidroxilos, carboxilos y
carbonilos en su superficie, y que estos contribuyan al proceso de interaccién quimica entre
las fases del material compuesto (fibora de carbono-nanohojuelas de grafeno-matriz

polimérica).

2.3. Funcionalizacién de las nanohojuelas de grafeno (nPG)

Para la funcionalizacion de las nanohojuelas de grafeno se realizaron los siguientes pasos: 1)
se pesaron 35 mg de nPG los cuales se dispersaron en 100mL de agua destilada usando la
punta ultrasénica a 60W, con una relacion de pulsos 30:30; 2) la suspension obtenida se
calenté a 50°C y se mantuvo en agitacion constante y se agregé lentamente 1 ml de 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (Z6040); 3) una vez agregado el agente de acoplamiento, se
elevo la temperatura a 70°C y se dejoé en agitacion durante 12 horas. La mezcla de reaccion

se filtré para obtener una pasta que fue lavada; 4) la pasta obtenida del filtrado se lavd con 10
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ml de etanol y se secd a 50°C durante una hora. Este nuevo recubrimiento o sizing es

depositado en las fibras de carbono [51].

Se calientala
solucidén a 70°C
bajo agitaciény se
Se calienta la deja por 12 horas
solucién a 50°C

]

Sonicacién de la Se agrega 1 mlde La solucién obtenido se filtro
solucién agente 26040 bajo hasta obetner una pasta que
agitacién. se lavo con etanol para

despues secara 50°C

Figura 2.2. Procedimiento de funcionalizacién de las nanohojuelas de grafeno.

2.4. Depésito de las nanohojuelas de grafeno en las fibras de carbono

Para depositar el grafeno silanizado en las fibras de carbono, se prepard una solucion en
acetona de 275 ml, de tal manera que este volumen sea suficiente para cubrir 3 laminas de
fibra de carbono con medidas largo (25 cm) y ancho (25 cm). La solucion se agité con una
punta ultrasonica durante 1 hora con la siguiente relacién de trabajo 10:5 a una potencia de
30 watts. esta solucién contiene concentraciones de 0.1% w/w o0 0.25% w/w con respecto al

peso de las fibras.

(a) (b)

Figura 2.3. a) Solucion de acetona con nanohojuelas de grafeno (0.1% o 0.25% w/w de nPG
con respecto al peso de la fibra) y b) Fibras de carbono sumergidas en la solucion.
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Las fibras de carbono se dejaron sumergidas en esta solucion por 24 horas y durante este
tiempo de reposo se lleva a cabo la evaporacion completa de la acetona. De esta manera, las
nanohojuelas de grafeno quedan depositadas en la fibra de carbono, después se pasa a un
horno a 80 °C por 1 hora (ver figura 2.3). Esta forma de aplicar un recubrimiento con
nanohojuelas de grafeno a las fibras de carbono a través del método de solucion ha sido

empleada en varias investigaciones [52,53,54].
2.5. Tratamiento superficial de las fibras de carbono (dicumil peréxido/ vinil silano)

La razén principal de la fabricacién del material compuesto en este trabajo es estudiar la
sinergia que existe en la region interfacial, debido a la modificacién superficial de la fibra de
carbono con nanohojuelas de grafeno en un material compuesto de matriz termoplastica ante
una posible aplicacién industrial. Hasta este punto, consideramos haber logrado un nuevo
sizing en las fibras de carbono por el depdsito de las nanohojuelas de grafeno en solucion.
Para lograr una buena humectabilidad de la fibra con la matriz termoplastica, recurrimos de
nuevo al uso de las modificaciones superficiales. Resultados de diferentes investigaciones
han demostrado un buen grado de entrecruzamiento con el uso de un agente vinil silano y el

polietileno en presencia de un agente iniciador perdxido [55, 56, 57].

= g
0 — (9 — ===/

()

Figura 2.4. (a) Solucién metanol-agua (90/10w/w) con 1% de vinilo tris (2-metoxi-etoxi)
silano (silano A-172) y 0.5% perodxido de dicumilo, ambos respecto al peso de la fibra, (b)
control de pH de la solucion a 3.5 con acido acético y c) aplicacion de la solucién a las fibras
de carbono modificadas.
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Las fibras de carbono fueron tratadas en una solucion de metanol-agua (90/10w/w)
agregandole un agente de acoplamiento vinilo tris (2-metoxi-etoxi) silano (silano A-172) al 1%
y peroxido de dicumilo como catalizador al 0.5%. Las proporciones se estimaron con respecto
al peso de la fibra. El pH de la solucién fue ajustado a 3.5 usando acido acético en agitacion
constante por 10 minutos. Las fibras fueron sumergidas en esta solucion de la misma manera
en la que se realizé el depdsito de las nanohojuelas de grafeno dejandose en reposo por 1
hora. Pasado este tiempo se llevo al horno para su secado a 60°C por 24 horas (figura 2.4)
[58, 59, 60].

2.6. Caracterizacion de los tratamientos superficiales y del depésito de nPG sobre

las fibras de carbono

2.6.1. Espectroscopia de infrarrojo

El analisis de la superficie de las fibras de carbono para las tres formulaciones, solo acido,
0.1%nPG y 0.25% nPG por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) se llevd a cabo en un
espectrometro Bruker tensor 37 en el modo de absorbancia (unidades arbitrarias) en el intervalo
de 500 a 4000 cm™ empleando una celda fotoacustica de 60 scan y 8 cm™' de resolucion con flujo
de helio de ultra alta pureza. También se realizé una corrida para las muestras de grafeno pristino
y grafeno funcionalizado con el agente Z6040 en modo transmision (pastilla de KBr) con 100

scan y 2 cm™ de resolucion.

2.6.2. Microscopia de fuerza atomica

El analisis de la distribucion de las nPG sobre las fibras de carbono, asi como la medicion de la
rugosidad maxima (Rmax) fueron obtenidos a través de un microscopio de fuerza atémica Bruker
modelo INNOVA SPM por contacto intermitente, en el caso de las imagenes se seccionaron en
20 cuadriculas a una escala de 10 x 10 micras, la rugosidad maxima se midié en un area de 1.2

X 1.2 micras.

2.6.3. Microscopia electronica de barrido

Se estudio la morfologia de las fibras de carbono debido a los tratamientos oxidativos, asi

como el depdsito de las nPG por medio de microscopia electronica de barrido (MEB). Las
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muestras fueron analizadas con un microscopio modelo JSM-6360LV usando un potencial de
operacion de 20 kV a 10 micras.

2.7. Resultados y discusién

2.7.1. Caracterizacion por FT-IR de las nanohojuelas de grafeno en su forma pristina y

silanizadas

A continuacién, se presenta la comparacién de los espectros FT-IR para las nanohojuelas de
grafeno pristinas (figura 2.5 (a)) y silanizadas (figura 2.5 (b)) con el agente de acoplamiento
Z6040.
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Figura 2.5. Espectros FT-IR de nanohojuelas de grafeno. (a) nanohojuelas de grafeno

pristino, (b) nanohojuelas de grafeno con agente de acoplamiento Z6040.

Se observa en ambos espectros la aparicién de picos a 1594 cm™ atribuido a la alta presencia

de carbono hibrido sp? ademas por los pocos defectos en la estructura grafenica de las
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nanohojuelas, esto va de acuerdo con lo reportado por otros autores [55,56,57]. Adicionalmente
el pico a 820 cm™ es debido a la vibracion por estiramiento fuera del plano de los enlaces -C-H-
presentes en la estructura principal del grafeno, el estiramiento a 1760 es asignado a los grupos
-COOH-. En la figura 2.5 (b) puede verse el pico de absorcion a 3430 cm™indica la presencia de
los grupos -OH-, los nuevos picos a 2940 cm™y 2977 cm™ pueden deberse a las vibraciones de
estiramiento -CH- simétricos y antisimétricos de los grupos -CH;- presentes en la molécula del
3- glicidoxipropiltrimetoxi-silano, el pico de absorcion a 1747 cm™ es asignado a las vibraciones
de estiramiento del enlace -C=0- presentes en el grupo carboxilo -COOH-, se presenta otro pico
de estiramiento a 1209 cm™' causado por los enlaces -C-O-C- presentes en el grupo epoxido; el

pico de estiramiento a 910 cm™' es asociado a la presencia de los enlaces -Si-O-Si- [64-67].

2.7.2. Caracterizacioén por FT-IR de las fibras de carbono con tratamiento oxidativo y

con recubrimiento al 0.1% nPG-Vinil Silano

Para el caso de las fibras de carbono y sus tratamientos superficiales se tomé como base la fibra
modificada con el tratamiento oxidativo HoSO4/HNO3 y se comparé con la fibra con el 0.1% nPG
depositado que incluye el tratamiento con vinil silano. Las fibras con porcentaje de 0.25% nPG
depositado no presentan cambios en su superficie quimica comparados con las fibras al 0.1%
nPG. En la figura 2.6 (a) se observan el espectro de las fibras con tratamientos oxidativos, el pico
a 2969 cm es asignado al estiramiento fuera del plano de los enlaces -C-H-, asi mismo se
observan picos en el rango de 1800-1300 cm indicando la presencia de los grupos carbonilos y
carboxilos, el pico a 1245 cm™ es asignado al estiramiento de enlace -C=0- presente en el grupo
carboxilo -COOH-, y por ultimo el pico a 1060 cm™ debido al corrimiento del enlace -C=C-
presente en la estructura molecular de la fibra. En la figura 2.6 (b) se observa la presencia de los
picos a 1137 cm™ y 1168 cm™ y en las regiones 728-630 cm™ debido a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces -Si-O-Si- y -Si-OH-, indicando con esto la existencia del recubrimiento
de silano sobre la superficie de las fibras. Después de introducir las nanohojuelas de grafeno se
observa la aparicién de un estiramiento simétrico en las bandas 1481 cm™ y 1531 cm™ por la
presencia del grupo carboxilato, esto también es atribuible a los abundantes grupos carboxilos
presentes en los grupos funcionales presentes en el grafeno, el pico a 956 cm™ es atribuible a la
presencia del enlace vinil -C=C- presentes en la molécula del agente de acoplamiento vinil silano.
Con estos resultados podemos confirmar la introduccion de los sitios activos requeridos en la

mejora del enlace fibra-matriz [68-73].
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Figura 2.6. Espectros FT-IR de las fibras de carbono. (a) Solo tratamiento oxidativo, (b)
Con 0.1%nPG-Vinil Silano.

2.7.3. Resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido (MEB) y microscopia

de fuerza atomica en el depdsito de nPG sobre las fibras de carbono

Se empleo el MEB para estudiar la morfologia de las fibras con tratamiento oxidativo y con los
dos porcentajes de nanohojuelas de grafeno depositadas al 0.1% nPG y 0.25% nPG, la figura
2.7 muestra la caracterizacion para cada formulacion. En la primera imagen 2.7 (a) podemos
observar pequenos desprendimientos sobre la superficie de la fibra debido a los tratamientos con
H.SO4/HNOs, ha sido probado anteriormente por otros autores que las capacidades acidas de
las fibras de carbono incrementan de manera lineal con el tiempo de oxidacion al que sean
sometidas, asi como su energia de superficie [74,75], no se observa un dano sustancial sobre

su superficie debido a que el tratamiento aplicado es de tan solo 15 minutos, de esta manera la
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superficie inerte de la fibra puede contener grupos funcionales que puedan interactuar con las

nanohojuelas de grafeno y la matriz polimérica.

Figura 2.7. MEB realizado a las fibras antes del laminado, (a) con tratamiento H.SO4/HNO3
(b) con 0.1%nPG, (c) con 0.25% nPG.

En la imagen mostrada en el inciso 2.7 (b) podemos observar la inclusion de las nanohojuelas
de grafeno al 0.1% en esta concentracion no se presentan aglomeraciones como se muestran
en la imagen 2.7 (c) al 0.25%, el método empleado para el depdsito de las nanohojuelas es
comunmente empleado a escala industrial a través de un difusor “spray-coated” donde se han
obtenido mejoras en la interfase debido a los efectos sinérgicos asi como una buena uniformidad
en la dispersion de nano particulas [76,77], el método empleado en nuestro caso fue dejar en

reposo esta solucién en acetona y de esta manera esperar 24 horas para su depésito y
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evaporacion y aunque no se pueda obtener una dispersion uniforme, es una método simple para
el estudio de los efectos de la modificacion superficial de la fibra de carbono en un material

multiescala jerarquico y laminado.

2.7.4 Resultados obtenidos por microscopia de fuerza atdmica

En la figura 2.8 se muestran las imagenes obtenidas por el MFA para las tres formulaciones
encontrandose diferencias muy importantes sobre la superficie de las fibras y asi confirmando lo
observado por el MEB, la figura 2.8 (a) muestra una superficie con menos imperfecciones y
denotando una menor rugosidad, las figuras 2.8 (b) y 2.8 (c) presentan una superficie con mayor
rugosidad y un aumento de aglomeraciones con el incremento en el porcentaje de nPG
depositadas.

(c)

Figura 2.8. Topografia de FMA de (a) Fibra de carbono con tratamiento acido, (b) Fibra de
carbono con 0.1%nPG y (c) Fibra de carbono con 0.25%nPG.
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Las mediciones de rugosidad en la fibra se estimaron usando el software WSxM como se muestra

en la tabla 2.1, el aumento en la rugosidad para el tratamiento al 0.25% nPG puede ser atribuido

a las aglomeraciones en la superficie de la fibra.

Tabla 2.1. Resultados de rugosidad maxima obtenidos por MFA para los tres tratamientos en

las fibras de carbono.

Tratamiento de la fibra de carbono

Rugosidad Ry (NM)

Fibra de carbono con tratamiento

dicumil peréxido-vinil silano.

o 27.2
acido
Fibra de carbono con
0.1%nPG/dicumil peréxido-vinil 4473
silano.
Fibra de carbono con 0.25% nPG/ 48 48

La imagen de la figura 2.3 (a) muestra que después de la reaccién con el agente de acoplamiento

Z6040 y las nPG se puede obtener una solucion estable y homogénea en acetona por sonicacion,

a pesar de ello existe la presencia de aglomeraciones en la superficie de la fibra y esto no

contribuye al mejoramiento en las propiedades mecanicas de los materiales jerarquicos

multiescala [9] aunque el incremento en la rugosidad de la fibra aumenta el coeficiente de friccion

en la interfase con lo que se puede presentar un mayor anclaje mecanico aumentando el médulo

de cizallamiento [78,79].

34



CAPITULO 3

FABRICACION DEL MATERIAL COMPUESTO LAMINADO JERARQUICO-
MULTIESCALA

3.1. Arreglo del laminado unidireccional

En el desarrollo del proyecto se fabricaron 6 placas de material compuesto laminado
unidireccional de £ 2 mm y 3 laminados de + 3 mm con tres tipos de formulacién, solo acido,
0.1 % nPG y 0.25% nPG. En este capitulo se describe la secuencia de los procedimientos
experimentales, los métodos y técnicas analiticas realizadas descritas de manera minuciosa

durante la manufactura por termocompresion del laminado.

Diferentes investigaciones se han realizado en la optimizacion del proceso de fabricacion de
materiales compuestos con fibras unidireccionales utilizando una matriz polimérica de
polietileno de alta densidad y distintos espesores de laminado, asi como un buen control de
las propiedades mecanicas del material [80, 81]. Nuestro material compuesto consiste en 4
laminas de PEAD arriba y abajo de + 0.30 mm de espesor y entre ellos un total de 3 laminas
de fibras de carbono + 0.30 mm de espesor sin tratamiento o con tratamiento de nanohojuelas
de grafeno (0.1% nPG Y 0.25% nPG) para un laminado de + 2 mm, para el caso de un
laminado de + 3 mm el apilamiento consistié en 7 laminas de PEAD y 6 de fibra de carbono

con el mismo arreglo, como se muestra en la figura 3.1.

PEAD
Fibra de carbono
PEAD

Fibra de carbono

PEAD PEAD

Fibra de carbono Fibra de carbono

PEAD PEAD

Fibra de carbono Fibra de carbono

PEAD PEAD

Fibra de carbono Fibra de carbono

PEAD PEAD

Fibra de carbono

PEAD

(a) (b)

Figura 3.1. Ensamble del material compuesto, a) arreglo para un laminado de + 2 mm, b)

arreglo para un laminado de + 3 mm.



3.2 Elaboracion de preformas de polietileno de alta densidad (PEAD)

Para la elaboracién de cada una de las placas de PEAD, se pesaron 30 gr en forma de pellets
que se dispersaron en dos placas usando un molde de aluminio con medidas de 25 x 25 cm,
a cada placa se le aplico lubricante de silicon para poder separar el material al término de la
termocompresion. Una vez que se coloco el material de manera uniforme en el molde, se
llevd a la prensa hidraulica en frio y se acercaron el molde superior e inferior para entrar en
contacto con el material durante el calentamiento. Se elevo la temperatura en la prensa hasta
180°C por 3 minutos, posteriormente se aplicé una presion de 1450 psi por 1 minuto, se llevo
hasta 2175 psi por 0.5 minutos y 2900 psi por 0.5 minutos, se dej6 el sistema presurizado y
se espero por media hora de enfriamiento a temperatura ambiente, después de esto se utilizé
el sistema de enfriamiento de la prensa hidraulica hasta alcanzar la temperatura ambiente en
las placas y se liberd la presién aplicada anteriormente en el sistema (ver figura 3.2). Estas
placas de PEAD fueron cortadas en de medidas largo (25cm) y ancho (12.5cm) para poder

adaptarse al molde del material compuesto (ver figura 3.3).

(a) (b) (c)

Figura 3.2. a) Molde empleado en la fabricacion de placas PEAD, b) Molde listo con los
pellets PEAD para la termocompresion y ¢) Proceso de termocompresion en la prensa
hidraulica.
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Figura 3.3. Corte de laminas de PEAD en medidas de largo (25cm) y ancho (12.5cm) para

poder adaptarse al molde del material compuesto.

3.3. Fabricacion del material compuesto por el método de termocompresion

Para la fabricacion del laminado multiescala y unidireccional, fue necesario la implementacion
de un molde rectangular que pudiera generar una distribucion de la matriz fundida en direccién
al eje de la fibra. Este molde consta de resistores para poder generar un control de la
temperatura en la placa superior e inferior, asi como una bomba de aceite hidraulico que

permite la aplicacién de presion a través del sistema con un perno (ver figura 3.4).

(a) (b)

Figura 3.4. Sistema empleado en la elaboracién del laminado, a) Prensa con bomba

hidraulica b) molde rectangular con cableado para modulos de resistencia.
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Materiales compuestos laminados de distintos espesores con matriz PEAD y reforzados con
fibras de alto desempefio como las de carbono y Kevlar, han sido fabricados con anterioridad
[54,55,81]. En estos trabajos, los autores presentan los diagramas de consolidacion
temperatura-presion-tiempo empleados en la fabricacion de los laminados; no mencionan el
uso de ningun tratamiento superficial a la fibra, ni tampoco el uso de nanoparticulas como
refuerzos. Se aplicod lubricante de silicon tanto al molde superior como inferior para evitar
dafnar el material durante la extraccién, se apilaron en el interior del molde 4 placas de
polietileno y 3 laminas de fibra de carbono para la fabricacion de un laminado de £ 2 mm y
para un laminado de * 3 mm se apilaron 7 placas de polietileno con 6 laminas de fibra de
carbono como se muestra en la figura 2.1 para ambos ensambles. Se acercaron las dos tapas

del molde y se paso a la prensa donde se realizo el ciclo de consolidacién mostrado en la

figura 3.5.
Perfil de temperaturas
30
(&)
. 25
©
o
g 20 A : T
© p 5 min e X
— 15 I \-lS min
.4 > | (agregar 3 min por cada | L
| i I b=l
qE) 10 ‘e capa de laminado) " i 1 N
= 1 ] I |
50 > G 1 J: | >
0 360 psi 2500 psi 3000 psi

Tiempo (min), Presién (psi)

Figura 3.5. Ciclo de consolidacion que se llevo a cabo en la fabricacion del material

laminado.

Los pasos realizados se describen a continuacion: se baja el piston hidraulico de la prensa al
molde para entrar en contacto verificando en todo momento la alineacion del molde superior
e inferior, se calento el sistema hasta alcanzar una temperatura de 185°C con una presion
360 psi, esta temperatura fue suficiente para fundir la resina termoplastica PEAD,
posteriormente se incrementa la presion en el sistema de forma gradual hasta alcanzar 2500

psi por 5 minutos para la primera lamina y 3 minutos para cada lamina adicional, en total se
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dej6 aplicada la temperatura por un tiempo total de 20 minutos para asegurarse que la resina
impregne a la fibra de carbono. Después de haber terminado el primer ciclo, se reduce la
temperatura hasta 150°C y la presién se incrementa hasta 3000 psi. Estos parametros se
aplican al sistema por otros 5 minutos para todo el laminado. Seguidamente, del enfriamiento
a temperatura ambiente a 30°C y este ultimo paso completa el ciclo de consolidacién del
material compuesto. El uso de incrementos escalonados de presion durante el proceso de
termocompresion logra minimizar la formacién de poros internos en el laminado llegandose a
obtener valores en el contenido de aire de hasta un 2 'y 3% [83,84]. Un criterio aceptable para
el contenido de burbujas de aire puede variar entre un 1%, 2% o hasta un 5%, dependiendo
de la aplicacién del material compuesto, ya que no se puede eliminar del todo, este debe

minimizarse durante el proceso de consolidacion [85]. Para obtener el espesor deseado de

laminado, a las placas se les colocaron espaciadores de aluminio como se muestra en la figura
3.6.

(a) (b) (c)

Figura 3.6. a) Molde con espaciadores de aluminio, b) Material compuesto después del
moldeo por termocompresién c) Placas obtenidas en medidas de 25cm (largo) x 12.5cm

(ancho).
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3.4. Caracterizacion mecanica del laminado jerarquico-multiescala

3.4.1 Método de digestion para matrices termoplasticas

Este método de prueba consiste en determinar la cantidad contenida de cada uno de los
constituyentes en un material compuesto empleando la norma ASTM-D3171 [86], en nuestro
caso se llevaron a cabo los pasos descritos en la seccion A2 procedimiento B para las tres

formulaciones usando acido sulfurico y perdxido de hidrégeno.

El equipo utilizado para este procedimiento incluye: bomba de vacio, un matraz al cual se le
pueda colocar el sistema de vacio, un vaso de sinterizado o embudo de Buchner con su
respectivo filtro, un vaso de precipitado de 100mL, acido sulfurico y peréxido de hidrégeno,
una placa de calentamiento, un desecador y todo se realiza en una campana de extraccion.
Se cortdé una muestra del menor peso posible y se pesd, también se pesod el vaso de
sintetizado seco. Se colocé todo el equipo de proteccion que se requirié para este ensayo y
se activaron los extractores de la campana. Se depositd la muestra en el vaso de precipitados
de 100mL y se vertieron 20mL de acido sulfurico. Se calent6 la placa hasta observar un
cambio de coloracion oscuro y la expulsion de gases. Una vez que la solucidon no observo
cambios de coloracién, se agregd un 50%(10mL) de perdxido de hidrégeno sobre la solucién
con el fin de oxidar la matriz. Se continuo calentado la solucién hasta que la matriz se disolvié
y la muestra se desintegro, dejando las fibras expuestas. Se coloco el vaso de sinterizado en

el matraz en el cual se une la bomba de vacio.

a) b)

Figura 3.7. a) Solucion de &cido sulfurico y peroxido de hidrégeno oxidando el material

compuesto y b) fibra de carbono obtenida después del lavado y secado.
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Se encendio6 la bomba de vacio y se procedio a lavar la fibra tres veces con agua destilada y
un ultimo lavado con acetona para asegurar la remocion de acido sulfurico y peroxido de
hidrogeno. La muestra obtenida fue llevada al horno a 100°C por una hora y seguidamente
conservada por 24 horas en un desecador para eliminar toda la humedad residual que pudiera

interferir en el pesado final (ver figura 3.7).
3.4.2. Calculo de la fraccion del volumen en la fibra

De los resultados obtenidos en los pesos del ensayo por digestion de matriz, peso de la fibra
Wf y peso de la matriz Wm, y las densidades de cada uno de los componentes del material
compuesto presentadas en la tabla 3.1, densidad de la fibra pf y densidad de la matriz pm, el

volumen de la fraccién de fibra V7, es determinado por

v, = pmWwf
f— pfWwm+ pmWf

(1)

Donde se asume que el contenido de espacio vacio en el material compuesto es despreciable
[86].

3.4.3. Determinacion del contenido de espacio vacio en el material compuesto

Para poder realizar el calculo de contenido de espacios vacios en el material compuesto es
necesario llevar a cabo el método de digestidon de matriz, de la misma manera se tiene que
calcular la densidad del material compuesto.

w
%4

P, = (2)

Donde W y V son el peso y el volumen del material compuesto respectivamente. Para calcular

el contenido de vacio se considera lo siguiente para las diversas fracciones de volumen:

Vr U+, =1 (3)
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Donde los subindices f, m y v representan la fibra, la matriz y el contenido de vacio
respectivamente. De la ecuacion 3 se puede obtener la siguiente expresidén para calcular en
contenido de aire

1 — Wf/pf +Wm/pm)pc

v:
v w

(4)

En donde Wf, Wm, and W representan el peso de la fibra, la matriz y el peso del compuesto
respectivamente (Wf + Wm = W). Este método permite verificar que el contenido de vacio en el
material compuesto se encuentre en rangos aceptables (P.ej. <1%) [87].

Tabla 3.1. Valores de densidad para los materiales empleados en los calculos.

Material Fibra de Carbono Sika\Wrap-301 Matriz termoplastica PEAD

Densidad 1.75gr/cm® 0.96gr/cm’

Tabla 3.2. Valores de densidad para las tres formulaciones, volumen de refuerzo y contenido
de aire.

Medicién de densidades y contenido de vacio
Probeta
Probeta solo acido Probeta con 0.1% de grafeno Probeta con 0.25% de grafeno
Densidad (gr/cm3) 1.17 1.24 1.18
Contenido de vacio
(Norma ASTM- 5.80% 3.77% 5.70%
D3171)

3.4.4. Obtencion de probetas para caracterizacion a tension

Para obtener las probetas a tensién de los laminados fabricados unidireccionales se sigui6 la
norma ASTM D3039 [88]. Las medidas requeridas para estas probetas son de 2.5 cm de ancho

por 25 cm de largo. También se recomienda el uso de tabs para evitar dafar el material
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compuesto con las mordazas durante el ensayo a tension. Para este ensayo la direccion de las

fibras a 0° es el eje principal de las probetas.

Para la fabricacion de las probetas se utilizé un equipo de corte de disco de diamante que cuenta
con un espacio para la colocacion del refrigerante (ver figura 3.8). El corte en un material

compuesto implica una serie de condicionamientos diferentes al corte convencional de metales.

Figura 3.8. Probetas para ensayo a tension. a) probetas obtenidas y b) equipo de corte

diamante.

Se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones: 1) Las temperaturas alcanzadas
durante el proceso deben encontrarse dentro de un intervalo permitido por el material polimérico
que compone la matriz, ya que una temperatura elevada no es conveniente. 2) La baja
conductividad térmica de los materiales compuestos hace que la disipacion de la mayor parte de
la energia calorifica generada durante el corte sea disipada a través de la herramienta utilizada.
La energia calorifica no disipada resulta en un aumento de la temperatura en el corte. 3) El uso
de liquidos refrigerantes puede modificar las propiedades mecanicas debido a la absorcion del
liquido y la diferencia que existe entre los coeficientes de dilatacién térmica de las fibras y la
matriz favorece la aparicion de esfuerzos residuales, siendo estos mayores cuanto mayor sea el

gradiente de temperatura.

43



Por todo lo antes mencionado, el corte para la obtencién de las probetas es un paso critico. Se
realizé el corte del material utilizando agua como refrigerante para minimizar la elevacion de la
temperatura en el material. Los tabs se fabricaron de placas fendlicas y se adhirieron a las

probetas con un adhesivo (Loctite) dejando en reposo las muestras durante siete dias.

3.4.5. Obtencidén de probetas para caracterizacion a flexiéon a cuatro puntos

Para la fabricacion de las probetas a flexion a cuatro puntos se siguié la norma ASTM D6272
[89]. Se utilizoé el mismo equipo de corte de disco de diamante utilizado para cortar las probetas
de tension. Las medidas para las probetas se especifican en esta norma en el apartado 7.2.1.
para materiales con un espesor (“depth”) de 1.6 mm o mayor y este no debe de exceder el ancho
de la probeta (“width”), también se debe de tener en cuenta que la distancia entre los soportes
inferiores debe ser 16 veces (x1) el espesor de la muestra, para cumplir con estas medidas las
probetas se cortaron como se muestra en la figura 3.9, la orientacion de las fibras a 0° es en la

direccion perpendicular al eje de carga aplicada durante el ensayo y el load span es 72 L.

Soportes de carga

| Soportes inferiores |
“Support Span”

b= +/-13mm
Ancho

I d=+/-1.8 mm
Espesor

L=+/-28 mm
Largo

Direccion de las fibrasa 0°

—

Figura 3.9. Probetas para ensayo a flexion a cuatro puntos.
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3.4.6. Obtencion de probetas para caracterizaciéon a cortante

Para la fabricacion de las probetas a cortante se siguié la norma ASTM D5379 [90], el laminado
elaborado para este ensayo es unidireccional de fibras continuas y con un espesor de + 3 mm.
Se cortaron probetas con las fibras orientadas en ambas direcciones, de tal manera que las fibras
estén a 0° a lo largo de la probeta y también a 90°, esto es, paralelas a la direccion del eje de
carga (ver figura 3.10). Para realizar la muesca se utilizé una herramienta de corte en forma de
v a4b°.

oo

AT FITTTIES,

o0c ([[fIIITFIITrS

(a) (b)

Figura 3.10. Probetas para ensayo a cortante, (a) Orientacion de las fibras con respecto al

plano de carga con medidas y (b) Probeta a cortante con muesca a 45°.

3.5. Resultados y discusion
3.5.1. Propiedades a tension del laminado

Se realizaron distintos intentos para la adhesién de las tabs y evitar dafar el material durante
este ensayo. Sin embargo, debido a que la matriz polimérica PEAD posee una baja energia de
superficie, en particular una baja proporcién de regiones polares, asi como una falta de grupos
funcionales [91] fue dificil adherir los tabs en los puntos de aplicacion de carga. Se logré obtener
el modulo elastico a tension para las tres formulaciones con la ayuda de un extensémetro. Los

resultados del modulo elastico se muestran en la tabla 3.3 con su respectiva desviacién estandar.
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Tabla 3.3. Valores del médulo elastico para las tres formulaciones con desviacion estandar.

Tabla de resultados Mddulo Elastico

Probeta

Probeta solo acido Probeta con 0.1% de grafeno Probeta con 0.25% de grafeno

Modulo Elastico (GPa) 31.43 (£0.88) 43.50 (+1.94) 32.47 (+1.84)

Ensayo a tension para tres formulaciones

70
. 60
©
e 50
2
o 40 -~
N —Solo acido
g 30 g
B 0.1% nPG
- —0.25% nPG

iy
o

o

0 0.0005 0.001 0.0015
Deformacion (mm/mm)

Figura 3.11. Ensayo a tension del laminado con fibras en la direccion de carga aplicada. Curva

esfuerzo-deformacion.

Cuando se cargan nanoparticulas a la fibra estas jugaran el rol de forma esquelética en el
material compuesto y el deslizamiento de las cadenas moleculares en la matriz estara limitado
debido al numero de puntos entrecruzamiento fisicos entre la fibra-nanoparticula-matriz [92-95].
La grafica 3.11 muestra que la pendiente con mejor modulo es para los especimenes con
0.1%nPG con una mejora de hasta el 39% respecto a la formulacion con tratamiento solo acido.
No se presentan mejoras para los especimenes con 0.25%nPG ya que las aglomeraciones en la
interfase pueden ser precursores a una baja adherencia interfacial [96]. Esto también se
evidencio con los resultados obtenidos tanto por MEB y MFA que se muestran en la figura 2.7 y

2.8 respectivamente.

46




3.5.2. Propiedades de flexion a cuatro puntos del laminado

La prueba de flexion a lo largo de la direccién de las fibras se considera importante en la
caracterizacion de un material laminado. Especificamente, el ensayo a flexion a cuatro puntos
que es usado para la evaluacion mecanica del material ya que la porcién central de la probeta
comprendida entre los puntos de aplicacion de carga (load span) esta sujeta a una flexion pura,
y cero esfuerzos de corte [97]. Los resultados del ensayo a flexiébn se muestran en la tabla 3.4, y
en la figura 3.12. La formulacién con 0.1%nGP mostraron mejoras de hasta el 25% en el esfuerzo
maximo de flexidén con respecto a la fibra con tratamiento solo acido, en Y2 L para el calculo del
esfuerzo maximo, deformacién maxima y modulo elastico se emplearon las ecuaciones (6), (10)

y (12) descritas en la norma D6272 [89] respectivamente.

Tabla 3.4. Resultados para las tres formulaciones con desviacion estandar para los ensayos a
flexion (Esfuerzo maximo, Mddulo elastico y Deformacion maxima).

RESULTADOS DE FLEXION A CUATRO PUNTOS
Probeta
.. Probeta con 0.1% de Probeta con 0.25% de
Probeta solo acido

grafeno grafeno

Esfuerzo maximo de
+ + +
flexion (MPa) 80.1 (£1.06) 99.8 (£1.08) 73.8 (+2.93)
Médulo Elastico (GPa) 3.57 (£0.19) 11.84 (£0.17) 11.55 (x£0.17)
Deformacion maxima 0.0221 (£0.002922) 0.0188 (£0.001131) 0.0168 (£0.001800)
(mm/mm)

La gréafica obtenida para las tres formulaciones con los valores representativos obtenidos se
puede observar una pendiente mas pronunciada para la formulacién con 0.1%nPG, pero para el
caso de la formulacién con 0.25%nPG se presenta una caida en la pendiente y en su resistencia
maxima a la flexion. Esto puede deberse a las aglomeraciones de nanohojuelas de grafeno en
la interfase las cuales pueden resultar en concentraciones de esfuerzo, ademas, que al
incrementar la cantidad de nanoparticulas sobre las fibras esto puede ocasionar una mayor
presencia de burbujas de aire en la interfase [97] de igual forma se reduce la ductilidad en flexion
como se observa en el grafico para la formulacién con 0.25%nPG, los resultados que se muestran
en la tabla 3.2 confirman esta hipétesis. Otras investigaciones han obtenido resultados similares

para materiales compuestos en su interfase, inclusive con otro tipo de nanoparticulas [98].
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Figura 3.12. Ensayo a flexion del laminado para tres formulaciones.

3.5.3. Propiedades a cortante del laminado

En la tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos para la resistencia maxima cortante de las

tres formulaciones a 0° y 90° con respecto a la direccion de las fibras.

Tabla 3.5. Resultados para las tres formulaciones con desviacion estandar para los ensayos a
cortante a 0° y 90°on respecto a la direccién de las fibras.

RESULTADOS DE RESISTENCIA MAXIMA CORTANTE

Formulacion
DIRECCION DE LAS FIBRAS - Probeta con 0.1% de grafeno | Probeta con 0.25% de grafeno
Probeta solo acido (MPa)
(MPa) (MPa)
00
2.20 (+0.60) 2.88 (£0.31) 1.88 (+0.36)
90° 1.50 (x0.54) 1.96 (x0.31) 1.94 (+0.03)

Los valores mas altos son para la formulacion con 0.1%nPG con respecto a las fibras de solo

tratamiento acido en ambas direcciones de fibras en el laminado. Esto se confirma con la

representacion grafica de los maximos valores obtenidos durante este ensayo en la figura 3.13 y

3.14. Asimismo, los valores de resistencia cortante son menores en la direccion a 90° debido a
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que la falla para un material unidireccional cuando se aplica una carga contante es usualmente

paralela a la direccion de las fibras debido a la baja resistencia que presenta la matriz [99].

Figura 3.13. Ensayo a cortante del laminado para tres formulaciones a 0° con respecto a la

direccion de las fibras.

Figura 3.14. Ensayo a cortante del laminado para tres formulaciones a 90° con respecto a la

direccion de las fibras.
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(a) (b)

Figura 3.15. (a) Ensayo a cortante del laminado a 90" con respecto a la direccion de las fibras y

(b) Falla presentada durante el ensayo a cortante a 90°.

La figura 3.15 muestra el tipo de falla presentando aceptable [84] en donde las fibras se
encuentran a 90" durante el ensayo en el que la matriz domina la resistencia de carga, en este
tipo de fallas el estrés cortante es puro a lo largo de la muesca [100], ademas en la figura 3.13
la rigidez con la formulacion 0.1%nPG aumento considerablemente en comparacién con las
demas formulaciones, esto confirma que la apropiada distribucion de nanoparticulas en la

interfase puede mejorar el amarre mecanico fibra-matriz.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo se estudio el efecto de la incorporacion de nanohojuelas de grafeno (nPG) en
concentraciones de 0.1%nPG y 0.25%nPG en un material compuesto multiescala jerarquico
reforzado con fibras de carbono unidireccionales, la base para evaluar el material fue la
formulacién con solo tratamiento acido sobre las fibras. Previo a la manufactura del material
compuesto se evaluo el depdsito de las nPG sobre las fibras de carbono a través de la técnica
de microscopia electronica de barrido (MEB) donde se detecté un aumento de aglomeraciones
en la formulacion con 0.25%nPG en la superficie de la fibra de carbono y una mejor dispersion
de nanoparticulas con un porcentaje de 0.1%nPG. Igualmente se llevé a cabo la medicion de la
rugosidad de las fibras para las tres formulaciones obteniéndose valores mayores para las fibras
con un porcentaje de 0.25%nPG dando una rugosidad maxima de 48.48 nm, este resultado
concuerda con la formacion de aglomeraciones que se observan en las imagenes obtenidas a
través de la microscopia de fuerza atdomica (FMA) y microscopia electrénica de barrido (MEB).
Por otro lado, para confirmar la funcionalizacién de las nPG con el agente de acoplamiento Z6040
se realizé un FT-IR de las nPG pristinas y silanizadas, presencia de picos a 1209 cm™' causado
por los enlaces -C-O-C- presentes en el grupo epdxido, asi como el pico de estiramiento a 910
cm™ asociado a la presencia de los enlaces -Si-O-Si-. De igual manera a través de FT-IR se
estudio la estructura quimica de las fibras de carbono con tratamiento oxidativo y con 0.1%nPG-
agente de acoplamiento A-172 estos resultados mostraron la presencia de grupos funcionales
carbonilos y carboxilos para la fibra con tratamiento acido y para la fibra con 0.1%nPG la
presencia de los enlaces -Si-O-Si- y Si-OH, indicando con esto la existencia del recubrimiento de
silano sobre la superficie de las fibras ademas de que al introducir las nPG sobre la superficie de
las fibras se observa la aparicion de un estiramiento simétrico en las bandas 1481 cm™ y 1531
cm™ por la presencia del grupo carboxilato, esto también es atribuible a los abundantes grupos
carboxilos presentes en los grupos funcionales de las nPG, la aparicion del pico a 956 cm™' es
atribuible a la presencia del enlace vinil -C=C- que se encuentra en la molécula del agente de
acoplamiento vinil silano, con estos resultados se pudo confirmar la presencia de sitios activos

para poder promover el adecuado enlace en la interfase fibra-matriz.

El proceso de manufactura para la fabricacion del material laminado unidireccional fue a través
del moldeo por termocompresion, se empled un molde horizontal en la direccion de las fibras y
se observé un flujo continuo de matriz a través de los orificios del molde, esto promueve la
humectacion de las fibras en esa misma direccion. Con el fin de evaluar la microestructura del

material compuesto y determinar la cantidad contenida de cada uno de los constituyentes en el
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material se empled el método de digestion para matrices termoplasticas dando como resultado
una fraccién de fibras de hasta un 40% asi como un contenido de vacio maximo de 5.8% para la

formulaciéon con solo tratamiento acido.

Por otro lado, se evaluaron las propiedades mecanicas de los laminados encontrandose que la
formulacién con mejores resultados es la fibra con un depdésito de 0.1%nPG, de las cuales se
obtuvo una mejora en el modulo elastico a tension de hasta 38%, la resistencia a la flexion
aumento un 25%, y para el ensayo de cortante se tienen mejoras de hasta un 31% en direcciones
de carga a 0° y 90° respecto a la orientacion de las fibras. Por lo anterior la formulacion de
0.1%nPG es la que presenta un mejor rendimiento mecanico. Se concluye entonces que al
depositar nanohojuelas de grafeno a bajos porcentajes y con la metodologia empleada en este
trabajo, se puede mejorar de manera significativa la zona interfacial en un material compuesto

de matriz termoplastica.
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